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(54) Bezeichnung: Polyurethane mtt hoher KSIteflexibilitat 

(57) Zusammenfassung: Polyurethane, enthaltend ein Um- 
setzungsgemisch von einem 

a) Polyisocyanatprepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 
8 bis 25% mit einem 

b) Polyetherol mit einer Hydroxylzahl von 20 bis 200, 
wobei das Polyisocyanatprepolymer (a) hergestelit wird 

durch Umsetzung von einem Potyisocyanat (a1) mit einer 
Polyetherolkomponente (a2), die eine Hydroxylzahl von 15 
bis 250 aufweist und durch Alkoxylierung eines Triols als 
Startermolekul erhalten wurde, und, 
dass das Polyetherol (b) durch Alkoxylierung eines Diols 
als Startermolekul erhalten wurde. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung von einem 
Polyisocyanatprepolymeren (a) mit einem Polyetherol (b), wobei das Polyisocyanatprepolymer (a) hergestellt 
wird durch Umsetzung von einem Diisocyanat (a1 ) mit einer Polyetherolkomponente (a2), die durch Alkoxylie- 
rung eines Triols als Startermolekul erhalten wurde, und das Polyetherol (b) durch Alkoxylierung eines Diols 
als Startermolekul erhalten wurde. Femer betrifft die Erfindung die nach dem erfindungsgema&en Verfahren 
erhaltenen Polyurethane sowie deren Verwendung zur Herstellung von Schuhsohlen. 

[0002] Polyurethane sind vielseitig verwendbare Werkstoffe. Mikrozellulare Polyurethan-Schaume finden auf- 
grund ihrer Eigenschaflen u.a. Anwendung im Automobil- und Schuhbereich. Wesentliches Kennzeichen die- 
ser Schaume ist die Kombination aus leichtem, zelligen Kern und kompakter, zaher Haut. Das geringe Gewicht, 
die hone Flexibility sowie eine gute kalteisolierende Wirkung oder die guten stoRdampfenden Eigenschaften 
machen mikrozellulare PUR-Schaume zu idealen Werkstoffen fur die Herstellung von Schuhsohlen. 
[0003] In der Vergangenheit wurden zur Verschaumung physikalische Treibmittel aus der Klasse der halogen- 
substituierten Kohlenwasserstoffe(z.B. Trichlorfluormethan, Dichlorfluormethan, Dichlorfluorethan) eingesetzt. 
Die groBflachige Exposition dieser Treibmittel in die Atmosphare wird als eine der Ursachen fur den Abbau der 
Ozonschicht der Erde und fur die Verstarkung des Treibhauseffektes angesehen. Dies hat dazu gefuhrt, dass 
die zukunftige Verwendung dieser Treibmittel durch rechtliche Vorgaben eingeschrankt worden ist. Der alter- 
native Einsatz halogenfreier Treibmittel auf Basis von Alkanen oder Cycloalkanen konnte sich im Schuhbereich 
bislang aufgrund der Brennbarkeit der Komponenten nicht durchsetzen. Aus diesem Grande wurden in den 
vergangenen Jahren grofle Anstrengungen untemommen, die bislang verwendeten physikalischen Treibmittel 
ganz oder zumindest grolMenteils durch Wasser als chemisches Treibmittel zu ersetzen. 
[0004] Die Verwendung von Wasser als Treibmittel bietet zusatzlich auch verarbeitungstechnische Vorteile. 
Die meisten physikalischen Treibmittel sind bei Raumtemperatur gasformig und werden durch Sattigung der 
Polyol-Komponente durch Einleiten des Treibgases zudosiert. Da die Aufnahme des Treibmittels nie quantita- 
tiv erfolgt und auch ein Ausgasen wahrend des Transports und der Lagerung der Komponenten nie vollstandig 
verhindert werden kann f kommt es zu Veriusten an Treibmittel. Dies verursacht zusatzliche Kosten und kann 
wahrend der Produktion zu einer undefinierten Verringerung der Dichte der Systeme fuhren. Ein Ersatz des 
physikalischen Treibmittels durch Wasser verhindert diese Probleme und erteichtert dagegen die Dosierung 
des Treibmittels. 

[0005] Die Erhohung des Wasseranteils in den bestehenden Rezepturen fuhrt jedoch bislang zu einer Ver- 
schlechterung der mechanischen Eigenschaften und zu Problemen bei der Verarbeitung der Systeme (vgl. z.B. 
DE 40 32 148 A1, S. 2, Z. 19 ff.). Die Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften a u Bert sich u.a. in 
verringerten Elastizitaten der Schaume, was den Tragekomfort der Schuhsohlen deutlich herabsetzt. Die im 
Vergleich zu physikalisch getriebenen Schaumen weniger ausgepragte Hautausbildung verursacht Probleme 
bei der Verarbeitung der Systeme, da die Formteile eine veranderte Dimensionsanderung aufweisen. Des Wei- 
teren erhoht sich die Bruchanfalligkeit der geschaumten Sohlen. 

[0006] Eine in der Praxis ubliche Methode zur Abschatzung der Bruchanfalligkeit von PUR-Systemen stellt 
der Dauerbiegetest nach DIN 53 543 dar. Dieser Test wird bei Raumtemperatur durchgefuhrt und erfolgt an- 
hand von Prufstreifen und Sohlen. Der Test gilt im Rahmen dieser Erfindung als bestanden, wenn die Risser- 
weiterung einer vor Beginn der Messungen angebrachten Vorschadigung von 2 mm nach 30000 bzw. 100000 
Biegungen nicht mehr als 2 mm betragt. 

[0007] Fur die Praxis ist zu beachten, dass Schuhsohlen im alltaglichen Gebrauch haufig groRen Tempera- 
turschwankungen ausgesetzt sind. Insbesondere bei tiefen Temperaturen nehmen die Biegebestandigkeiten 
der bestehenden Systeme deutlich ab. Dies kann dazu fuhren, dass Sohlenbrtiche bei Systemen auftreten 
konnen, die den bei Raumtemperatur durchgefuhrten Dauerbiege-Test einwandfrei bestanden haben. Aus die- 
sem Grunde werden haufig erganzend Tieftemperatur-Dauerbiegetests zur Vorhersage der Bruchanfalligkeit 
von Schuhsohlen bei tiefen Temperaturen durchgefuhrt. Die Praxis zeigt, dass in den meisten Fallen keine Kor- 
relationen zwischen den Ergebnissen der Dauerbiegetests bei Raumtemperatur und bei tiefen Temperaturen 
gemacht werden konnen und daher beide Testverfahren unabhangig voneinander zur Beschreibung der 
Bruchanfalligkeit von Schuhsohlensystemen herangezogen werden mussen. Die hier beschrieben Messungen 
erfolgten nach einer abgewandelten Form der DIN 53 543, bei der die Messung mit einer Biegemaschine in 
einem Klimaschrank bei-15°C erfolgt. 

[0008] Rein wassergetriebene Systeme weisen schlechtere Dauerbiege- und insbesondere schlechtere Tief- 
temperatur-Dauerbiege Ergebnisse auf. Die bestehenden Losungen auf Grundlage rein wassergetriebener 
Systeme geben jedoch keine Hinweise auf die Verbesserung der fur die Praxis bedeutsamen Bruchanfalligkeit 
bei tiefen Temperaturen. 

[0009] EP-A-0 314 347 beschreibt die Verwendung spezieller Prepolymere zur Herstellung von mikrozellula- 
ren PUR-Schaumen auf Polyetherol-Basis. In diesen Systemen kann auch ein Teil des physikalischen Treib- 
mittels durch Wasser ersetzt werden. Die dabei eingesetzten Prepolymere bestehen neben Polyisocyanaten 
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(wie z.B. 4,4-MDI) aus einer hohenmolekularen (z.B. Polyetherol) und einer niedermolekularen (z.B. Dipropy- 
lenglykol) gegenuber Isocyanaten reaktiven Komponente, wobei das Gewichtsverhaltnis von nieder- zu hohen- 
molekularer Komponente grofcer 6 ist. 

[0010] EP-A-0 528 981 beschreibt ebenfalls Prepolymere aus Polyisocyanaten und gegenuber Isocyanaten 
reaktiver hoher- und niedermolekularer Komponenten. Das Verhaltnis von nieder- zu hohenmoiekularer Kom- 
ponente betragt hier jedoch 0.01 bis 0.025 : 1. 

[0011] Beide bestehenden Schriften lehren, dass ein Verzicht der niedermolekularen Komponente im Prepo- 
lymer zu einer Vlelzahl von Problemen bei der Verarbeitung der Systeme fuhrt. Hierzu zahlen zu hohe Visko- 
sitaten und ungentigende Lagerstabilitaten der daraus resultierenden Prepolymere (siehe EP-B-0 314 347, 
Seite 2, Zeilen 29 ff.) und zu lange Entfomnzeiten der Formteile. Bislang eingesetzte Prepolymere, die aus Po- 
lyisocyanaten und ausschliefilich hohenmolekularen gegenuber Isocyanat reaktiven Komponenten bestehen, 
sollen auRerdem schlechtere mechanische Eigenschaften aufweisen. Beispiele hierzu finden sich in EP-B-0 
588 981 , S. 2, Z. 46 ff. und den dort zitierten Druckschriften. 

[0012] DE-A-0 32 148 beschreibt die Herstellung rein wassergetriebener PUR-Schaume. Das erfindungsge- 
ma&e Verfahren ist durch die Verwendung von speziellen Polyetherpolyolgemischen und speziellen Isocya- 
nat-Prepolymeren gekennzeichnet. Das Polyetherpolyolgemisch ist u.a. dadurch gekennzeichnet, dass min- 
destens ein Polyetherdiol und ein Polyethertriol verwendet werden. Das Prepolymer ist durch eine mittlere 
Funktionalitat von 2 bis 2,5 gekennzeichnet. 

[0013] In keinem der genannten Patente finden sich Hinweise zur Verbesserung der Biegebestandigkeit der 
rein wassergetriebenen Schaume bei tiefen Temperaturen und der Erhdhung der Prozesssicherheit durch Er- 
weiterung des bruchsicheren Verarbeitungsfensters (Indexbereich, bei dem der Dauerbiegetest bestanden 
wird). 

[0014] Aufgabe der Erfindung war es daher, Polyurethanschaumstoffe bereitzustellen, die ausschliefclich oder 
zu groRem Anteil mit Wasser als Treibmittel hergestellt werden und einerseits im Vergleich zu physikalisch ge- 
triebenen Polyurethanschaumstoffen gleichwertige oder verbesserte Tleftemperatur-Dauerbiege-Eigenschaf- 
ten, d.h. hohe Kalteflexibilitat, aufweisen und andererseits ein gleiches oder sogar erweitertes Verarbeitungs- 
fenster ermoglichen. 

[0015] Die Aufgaben konnten durch ein durch Umsetzung von einem Polyisocyanatprepolymeren (a) mit ei- 
nem Polyetherol (b) zu einem Polyurethan, wobei das Polyisocyanatprepolymer (a) durch Umsetzung von ei- 
nem Diisocyanat (a1) mit einer Polyetherolkomponente (a2), die durch Alkoxylierung eines Triols als Starter- 
molekul erhalten wurde, hergestellt wird und das Polyetherol (b) durch Alkoxylierung eines Diols als Starter- 
molekul erhalten wurde. 

[0016] Gegenstand der Erfindung sind daher Polyurethane, enthaltend ein Umsetzungsgemisch von einem 

a) Polyisocyanatprepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 8 bis 25% mit einem 

b) Polyetherol mit einer Hydroxylzahl von 20 bis 200 und 

c) gegebenenfalls Kettenverlangerungsmitteln in Gegenwart von 

d) Wasser als Treibmittel, 

e) Katalysatoren und 

f) gegebenenfalls Zusatzstoffen, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocyanatprepolymer (a) hergestellt wird durch Umsetzung von einem 
Polyisocyanat (a1) mit einer Polyetherolkomponente (a2), die eine Hydroxylzahl von 15 bis 250 aufweist und 
durch Alkoxylierung eines Triols als Startermolekul erhalten wurde, und, 
dass das Polyetherol (b) durch Alkoxylierung eines Diols als Startermolekul erhalten wurde. 
[0017] Ein weitere Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von den erfindungsgemafcen 
Polyurethanen durch Umsetzung der vorstehend beschriebenen Komponenten a) bis f). wobei das Polyisocy- 
anatprepolymer (a) hergestellt wird durch Umsetzung von einem Diisocyanat (a1) mit einer Polyetherolkompo- 
nente (a2), die eine Hydroxylzahl von 15 bis 250 aufweist und durch Alkoxylierung eines Triols als Startermo- 
lekul erhalten wurde, und, 

dass das Polyetherol (b) durch Alkoxylierung eines Diols als Startermolekul erhalten wurde. 
[001 8] Das erfindungsgemafte Verfahren eignet sich zur Herstellung von kompakten und zelligen Polyuretha- 
nen. Bevorzugt wird das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung von Polyurethanformkorper mit mikro- 
zellularem Kern und kompakter Oberflache, sogenannten Intgralschaumstoffen, verwendet. Im Rahmen dieser 
Erfindung bezieht sich der Begriff Integralschaumstoff auf Integralschaumstoffe gemalJ DIN 7726. 
[0019] Insbesondere betrifft die Erfindung Integralweichschaumstoffe auf Basis von Polyurethanen mit einer 
Dichte 100 bis 1000 kg/m 3 , bevorzugt von 150 bis 800 kg/m 3 , einer Shore Harte im Bereich von 20 bis 90 A, 
einer Zugfestigkeiten bis 20 N/mm 2 , einer Dehnung bis 800% und WeiterreiRfestigkeit bis 45 N/mm. 
[0020] Gegenstand der Erfindung sind femer die durch die erfindungsgemafJen Verfahren erhaltlichen Poly- 
urethane und deren Verwendung, insbesondere zur Herstellung von Schuhsohlen. 

[0021] Die zur Herstellung der Isocyanat-Prepolymere (a) verwendeten Polyisocyanate (a1) umfassen die 
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aus dem Stand der Technik bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Isocyanate sowie 
beliebige Mischungen daraus. Beispiele sind 4,4 , -Diphenylmethandiisocyanat, die Mischungen aus monome- 
ren Diphenylmethandiisocyanaten und hoherkemigen Homologen des Diphenylmethandiisocyanats (Poly- 
mer-MDI), Tetramethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat-Trimere, Hexamethylendiisocyanat (HDI), He- 
xamethylendiisocyanat-Trimere, Isophorondiisocyanat-Trimer, 4,4 , -Methy1enbis(cyclohexyl)-diisocyanat 1 Xyly- 
lendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat , sowie Polyisocyanate mit NCO-Gruppen unterschiedlicher Re- 
aktivitat, wie 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), 2,6-Toluylendiisocyanat (2,6-TDI), 2,4 , -Diphenytmethandiiso- 
cyanat (2 t 4 , -MDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), und 2,4'-Methylenbis(cyclohexy1)diisocyanat. 
[0022] Als Polyisocyanate werden bevorzugt verwendet 4,4 , -Diphenylmethandiisocyanat, 1,3- und 1,4-Phe- 
nylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat Isophorondiisocyanat (IPDI) und Naphtylendiisocyanat (NDI). Beson- 
ders bevorzugt wird 4,4'-MDI und/oder HDI verwendet 

[0023] Das besonders bevorzugt verwendete 4,4-MDl kann geringe Mengen, bis etwa 10 Gew.-%, allopha- 
nat- Oder uretoniminmodifizierte Polyisocyanate enthalten. Es konnen auch geringe Mengen Polyphenylenpo- 
lymethylenpolyisocyanat (Roh-MDI) eingesetzt werden. Die Gesamtmenge dieser hochfunktionellen Polyiso- 
cyanate sollte 5 Gew.-% des eingesetzten Isocyanates nicht uberschreiten. 

[0024] Fur bestimmte Einsatzfalle kann es sinnvoll sein, Gemische aus 4,4'-MDI und anderen aromatischen 
Diisocyanaten, beispielsweise 2,2 - oder 2,4-Diisocyanatodiphenylmethan zu verwenden. Der Anteil dieser Di- 
isocyanate sollte jedoch 30 Gew.-% nicht ubersteigen. 

[0025] Die Herstellung der als Komponente (a) verwendeten Polyisocyanatprepolymeren erfolgt auf an sich 
bekannte Weise. indem das Polyisocyanat (a1), beispielsweise bei Temperaturen von etwa 80°C, mit den Po- 
lyetherkomponenten (a2) und gegebenenfalls den nachstehend beschriebenen Komponenten (a3), (a4) oder 
(a5) zum Prepolymer umgesetzt werden. Urn Nebenreaktionen durch Luftsauerstoff auszuschlie&en, sollte das 
Reaktionsgefali mit einem Inertgas, vorzugsweise Stickstoff, gespult werden. Das Polyol-Polyisocyanat-Ver- 
haltnis wird so gewahlt, dass der NCO-Gehalt des Prepolymeren 8 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 20 
Gew.-%, betragt 

[0026] Als Polyetherkomponente (a2) und gegebenenfalls (a3) werden Polyetherpolyole verwendet. Diese 
werden nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch anionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden oder 
Alkalialkoholaten als Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Startermolekuls, oder durch kationi- 
sche Polymerisation mit Lewis-Sauren, wie Antimonpentachlorid oder Borfiuorid-Etherat aus einem oder meh- 
reren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest hergestellt. Geeignete Alkylenoxide sind bei- 
spielsweise Tetrahydrofuran, 1 ,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid und vorzugsweise Ethylenoxid und 
1 ,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide konnen einzeln, altemierend nacheinander oder als Mischungen verwen- 
det werden. 

[0027] Bevorzugt werden Mischungen aus 1 ,2-Propylenoxid und Ethylenoxid, wobei das Ethylenoxid in Men- 
gen von 0 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von 
Alkylenoxid, eingesetzt wird. Der Einbau der Alkylenoxide kann hierbei blockweise oder als statistisches Ge- 
misch erfolgen. Besonders bevorzugt ist der Einbau eines Ethylenoxid-Endblocks ("EO-cap"), urn den Gehalt 
an reaktiveren primaren OH-Ehdgruppen zu erhdhen. 

[0028] ErfindungsgemaR werden als Startermolekul zur Herstellung der Polyetherolkomponente (a2) nur drei- 

wertige Alkohole, d.h. Triole verwendet. Beispiele hierfur sind Glycerin und Trimethylolpropan. 

[0029] Es ist jedoch moglich, auch ein Gemisch aus dreiwertigen Alkoholen als Startermolekul zu verwenden. 

[0030] Es ist besonders bevorzugt, dass die Triole als alleinige Startersubstanz verwendet werden. 

[0031] Die Polyetherpolyole (a2), vorzugsweise Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyole, besitzen also eine 

nominale Funktionalitat von 3. Im allgemeinen weisen sie eine Hydroxylzahl von 15 bis 250, bevorzugt von 25 

bis 50, auf. 

[0032] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird zur Herstellung des Polyisocyanatprepolymeren (a) zu- 
satzlich zur Polyetherolkomponente (a2) eine Polyetherolkomponente (a3) verwendet wird, die eine Hydroxyl- 
zahl von 20 bis 300, bevorzugt von mehr als 20 bis 120, aufweist und durch Alkoxylierung eines Diols erhalten 
wurde, wobei das Gewichtsverhaltnis von Polyetherolkomponente (a2) zu Polyetherolkomponente (a3) 20 : 1 
bis 0,1 : 1, bevorzugt von 10 :1 bis 0,5 : 1 betragt 

[0033] In einer alternativen bevorzugten Ausfuhrungsform wird zur Herstellung des Polyisocyanatprepolyme- 
ren (a) zusatzlich eine Komponente (a4) verwendet, die aus einer monomeren, gegenuber Isocyanat reaktive 
monofunktionelle Komponente mit einer Molmasse von 32 bis weniger als 450, bevorzugt von 60 bis 140 g/mol, 
besteht, wobei das Gewichtsverhaltnis von Polyetherololkomponente (a2) zu Komponente (a4) 200 : 1 bis 10 
: 1, bevorzugt 190 : 1 bis 40 : 1, betragt, und/oder, 

es wird zur Herstellung des Polyisocyanatprepolymeren (a) zusatzlich eine Komponente (a5) verwendet wird, 
die aus einer polymeren, gegenuber Isocyanat reaktive monofunktionelle Komponente mit einer Molmasse 
(M w ) von 300 bis 30000, bevorzugt von 1000 bis 12000 g/mol besteht, wobei das Gewichtsverhaltnis von Po- 
lyetherolkomponente (a2) zu Polyetherolkomponente (a5) 20 : 1 bis 0,1 : 1, bevorzugt 10 : 1 bis 1 : 1 betragt. 
[0034] Bevorzugt wird zur Herstellung des Isocyanatprepolymers neben der Isocyanatkomponente (a1) die 
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Komponenten (a2) und gegebenenfalls (a3) Oder die Komponenten (a2) und gegebenenfalls (a4) und/oder 
(a5) verwendet. Insbesondere werden zur Herstellung des Isocyanatprepolymers nur die Komponenten (a1) 
und (a2) verwendet. 

[0035] Als Komponente (a4) konnen beispielsweise monomere einwertige Alkohole, Thioalkohole oder Amine 
verwendet werden. Bevorzugt werden als Komponente (a4) monomere Monoole verwendet. Im allgemeinen 
versteht man unter monomeren Monoole einwertige Alkohole, bevorzugt verwendet werden Dipropylenglykol- 
monomethylether, lineare oder verzweigte Homologe des Methanols Oder Gemische daraus. 
[0036] Als Komponente (a5) konnen beispielsweise polymere einwertige Alkohole, Thioalkohole oder Amine 
verwendet werden. Bevorzugt werden als Komponente (a5) polymere Monoole verwendet Beispiele fur poly- 
mere Monoole (a5) stellen mit einer OH-Gnjppe monofunktionalisierte Polybutadiene dar. 
[0037] Sofern die Komponenten (a3) und (a4) verwendet werden, so wird im erfindungsgemafcen Verfahren 
bevorzugt neben der Polyetherolkomponente (a2) entweder die Polyetherolkomponente (a3) oder die Kompo- 
nente (a4) zugegeben, jedoch nicht (a3) und (a4) gemeinsam. 

[0038] Es ist bevorzugt, dass zur Herstellung des Polyisocyanatprepolymeren (a) keine niedermolekularen li- 
neare oder verzweigte Diole (Kettenverlangerungsmittel) zugegeben werden. Darunter versteht man im allge- 
meinen verzweigte oder unverzweigte Diole, beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/oder aralipha- 
tische Diole, wie z.B. Alkandiole mit 2 bis 14, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und/oder Dialkylengly- 
kole mit 4 bis 8, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, mit einem Molekulargewicht von weniger als 300 
g/mol, wie beispielsweise Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1 ,3-Propandiol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol oder 
Tripropytenglykol. 

[0039] Die Polyetherole (b) werden ebenfalls nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellt. Auch hier 
werden bevorzugt Mischungen aus 1,2-Propylenoxid und Ethylenoxid, wobei das Ethylenoxid in Mengen von 
0 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von Alkylen- 
oxid, eingesetzt wird. Der Einbau der Alkylenoxide kann hierbei blockweise oder als statistisches Gemisch er- 
folgen. Besonders bevorzugt ist der Einbau eines Ethylenoxid-Endblocks ("EO-cap"), urn den Gehalt an reak-* 
tiveren primaren OH-Endgruppen zu erhohen. 

[0040] ErfindungsgemaR werden zur Herstellung der Polyole (b) als Startermolekul nur zweiwertige Alkohole, 
d.h. Diole verwendet. Beispiele hierfur sind Ethylenglykol, Propandiol-1 ,2 und -1,3, Diethylenglykol, Dipropy- 
lenglykol und Butandiol-1 ,4. Es ist jedoch moglich, auch ein Gemisch aus zweiwertigen Alkoholen als Starter- 
molekul zu verwenden. 

[0041] Es ist besonders bevorzugt, dass die Diole als alleinige Startersubstanz zur Herstellung der Polyole 

(b) verwendet werden. 

[0042] Weiterhin konnen als Polyetherole (a2), gegebenenfalls (a3) und (b) sogenannte niedrig ungesattigte 
Polyetherole verwendet werden. Unter niedrig ungesattigten Polyolen werden im Rahmen dieser Erfindung 
insbesondere Polyetheralkohole mit einem Gehalt an ungesattigten Verbindungen von kleiner als 0,02 meg/g, 
bevorzugt kleiner als 0,01 meg/g, verstanden. Ihre Hydroxylzahl liegt vorzugsweise im gleichen Bereich wie 
die der vorstehend beschriebenen nicht niedrig ungesattigten Polyole. 

[0043] Derartige Polyetheralkohole werden zumeist durch Anlagerung von Alkylenoxiden, insbesondere 
Ethylenoxid, Propylenoxid und Mischungen daraus, an die oben beschriebenen Diole oderTriole in Gegenwart 
von hochaktiven Katalysatoren hergestellt. Derartige hochaktive Katalysatoren sind beispielsweise Casiumhy- 
droxid oder Multimetallcyanidkatalysatoren, bevorzugt Doppelmetallcyanidkatalyatoren, auch als DMC-Kataly- 
satoren bezeichnet. Die DMC-Katalysatoren werden zumeist durch Umsetzung eines Metallsalzes mit einer 
Cyanometallatverbindung hergestellt. Diese Umsetzung kann in Anwesenheit von organischen Liganden 
durchgefuhrt werden. Ein haufig eingesetzter DMC-Katalysator ist das Zinkhexacyanocobaltat Der DMC-Ka- 
talysator kann nach der Umsetzung im Polyetheralkohol belassen werden, ublicherweise wird er entfemt, bei- 
spielsweise durch Sedimentation oder Filtration. 

[0044] Die Umsetzung des Prepolymers (a) mit der Polyetherolkomponente (b) kann in Gegenwart von Ket- 
tenverlangerungsmitteln (c) erfolgen. Unter Kettenverlangerungsmittel versteht man im allgemeinen verzweig- 
te oder unverzweigte Diole mit einem Molekulargewicht von weniger als 300 g/mol, wie beispielsweise Ethy- 
lenglykol, 1,4-Butandiol, 1 ,3-Propandiol, Diethylenglykol oder Dipropylenglykol. Die Kettenverlangerungsmittel 

(c) werden ublicherweise in einer Menge von 1 bis 25 Gewichtsteile, bevorzugt von 5 bis 15 Gewichtsteile, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (b) bis (f), eingesetzt 

[0045] Die Umsetzung des Prepolymers (a) mit der Polyetherolkomponente (b) erfolgt in Gegenwart von Was- 
ser als Treibmittels (d). Gegebenenfalls konnen neben Wasser noch weitere physikalisch wirkende Treibmittel, 
wie beispielsweise Methylenchlorid, Trichlorfluormethan, Dichlorfluormethan, Dichlordifluormethan, Dichlorte- 
trafluorethan, 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan, 1,1,1-Trichlorethan, 1,1,1-Trichlordifluorethan, 1,1;1-Trich!or- 
fluorethan und Mischungen davon sowie Kohlenwasserstoffe wie z.B. Pentan oder Cyclopentan oder zur Sat- 
tigung den Komponenten zugefuhrte Gase wie Luft, Stickstoff oder Kohlendioxid zugegeben werden. Die Men- 
ge an Wasser betragt im allgemeinen 0,1 bis 3 Gew.-%, bevorzugt von 0.2 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Komponenten (b) bis (e). Die gegebenenfalls vorhandenen physikaiischen Treibmittel werden ub- 
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licherweise in einer Menge von 0.1 bis 10, bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Kom- 
ponenten (b) bis (e) eingesetzt. Besonders bevorzugt wird Wasser als alleiniges Treibmittel eingesetzt. 
[0046] Als Katalysatoren (e) zur Herstellung der Polyurethane werden insbesondere Verbindungen verwen- 
det, die die Reaktion der Hydroxylgruppen enthaltenden Verbindungen der Komponenten (b) und gegebenen- 
falls (c) mit den Polyisocyanatprepolymer (a) stark beschleunigen (Vemetzungskatalysatoren). Zusatzlich oder 
alternativ werden Katalysatoren, die insbesondere die Umsetzung von Wasser mit Isocyanat zur Carbarmin- 
saure unterstutzen, sogenannte Treibkatalysatoren, verwendet. 

[0047] In Betracht kommen beispielsweise Zinn(ll)verbindungen wie Zinndiacetat oder Zinndioctoat oder Di- 
alkylzinn-lV-salze wie Dibutyl- zinndilaurat usw. Die Metallverbindungen werden gewohnlich in Kombination mit 
stark basischen Aminen eingesetzt. Genannt seien beispielsweise Triethylamin, Pentamethyldiethylentriamin, 
Tetramethyl-diaminoethyiether, 1,2-Dimethylimidazol oder vorzugsweise Triethylendiamin (Dabco). 
[0048] Der Reaktionsmischung zur Herstellung der Formkorper konnen gegebenenfalls auch noch Zusatz- 
stoffe (f) einverieibt werden. Genannt seien beispielsweise oberflachenaktrve Substanzen, Schaumstabilisato- 
ren, Zellregler, au&ere und innere Trennmittel, Fullstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschutzmittel, Hydroly- 
senschutzmittel, Stabilisatoren wie UV-Stabilisatoren oderThermostabilisatoren, fungistatisch und bakteriosta- 
tisch wirkende Substanzen oder Gemische daraus. 

[0049] Zur Herstellung der erfindungsgemaRen Polyurethane werden die Polyisocyanatprepolymere (a) (= 
B-Komponente) und die Komponenten (b) bis (0 (= A-Komponente) in solchen Mengen zur Umsetzung ge- 
bracht, dass das Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen der B-Komponente zur Summe der reaktiven Was- 
serstoffatome der A-Komponente 1 : 0,8 bis 1 : 1,25, vorzugsweise 1 : 0,9 bis 1 : 1,15 betragt. Ein Verhaltnis 
von 1 : 1 entspricht hierbei einem NCO-lndex von 100. 

[0050] Die Polyurethane werden im allgemeinen als Formkorper hergestellt. Dazu werden sie im allgemeinen 
nach dem one-shot-Verfahren mit Hilfe der Niederdruck- oder Hochdrucktechnik in geschlossenen, zweckma- 
(iigerweise temperierten Formwerkzeugen hergestellt. Die Formwerkzeuge bestehen gewohnlich aus Metall, 
z.B. Aluminium oder Stahl. Diese Verfahrensweisen werden beispielsweise beschrieben von Piechota und 
Rohr in"lntegralschaumstofP, Cari-Hanser-Verlag, Munchen, Wien, 1975, oderim Kunststoff-Handbuch, Band 
7, Polyurethane, 2. Auflage, 1983, Seiten 333ff. 

[0051] Die Ausgangskomponenten werden ublicherweise bei einer Temperatur von 15 bis 90°C, vorzugswei- 
se von 20 bis 35°C gemischt und gegebenenfalls unter erhohtem Druck in das geschlossene Formwerkzeug 
eingebracht. Die Vermischung kann mechanisch mittels eines Ruhrers Oder einer Ruhrschnecke oder unter ho- 
hem Druck im sogenannten Gegenstrominjektionsverfahren durchgefuhrt werden. Die Formwerkzeugtempe- 
ratur betragt zweckmafcigerweise 20 bis 90°C, vorzugsweise 30 bis 60°C. 

[0052] Die Verdichtungsgrade zur Herstellung der Formkorper mit verdichteter Randzone und zelligem Kem 
liegen im allgemeinen im Bereich von 1,1 bis 8,5, vorzugsweise von 2 bis 7. 

[0053] Die erfindungsgema&en Polyurethane konnen beispielsweise fur die Herstellung von Schuhsohlen 
und Lenkrader verwendet werden. Ebenfalls konnen die erfindungsgemaBen Polyurethane fur die Herstellung 
von Materialien zur Schwingungsdampfung, beispielsweise in Kfz-Fufcmatten, verwendet werden. 
[0054] Die vorliegende Erfindung soil durch nachstehende Beispiele veranschaulicht werden. 

Beispiele: 

Verwendete Einsatzstoffe: 

Isocyanat 1: Lupranat ME (4,4 , -MDI) 

isocyanat 2: Lupranat MM103 (Uretonimin-modifiziertes 4,4 , -MDI, NCO = 29,5%) 

ISO 500: Isocyanat-Prepolymer der Firma Elastogran auf Basis von 4,4 , -MDI, Poly(oxypropylenglykol) und 
kurzkettigen Diolen, NCO-Gehalt = 20,5% 

Polyol 1: Polyether-Polyol, OHZ = 27, nominale Funktionalitat f = 3, Verhaltnis von PO/EO = 77/21, EO-cap 
Polyol 2: Polyether-Polyol, OHZ = 29, nominale Funktionalitat f = 2, Verhaltnis von PO/EO = 81/19, EO-cap 
Polyol 3: Polyether-Polyol, OHZ = 32 bis 38, nominale Funktionalitat f = 3 t Verhaltnis von PO/EO = 84/13, 
EO-cap 

Polyol 4: Polyether-Polyol, OHZ = 98 bis 110, nominale Funktionalitat f = 2, 100% PO 

B14: 1,4-Butandiol 

EG: Monoethylenglykol 

DEG: Diethylenglykol 

DPG: Dipropylenglykol 

Monool 1: Dipropylenglykolmonomethylether 

Monool 2: Polybutadien mit einer OHZ von 12 

Monool 3: n-Butanol 

Monool 4: n-Oktanol 
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Z: Zellregulator, Dabco DC 193 (Air Products) 
K1: Amin-Katalysator, Lupragen N203 (BASF) 
K2: Zinn-Katalysator 

[0055] Sofem nicht anderes angegeben beziehen sich atje Angaben bezuglich der verwendeten Einsatzstoffe 
in nachfolgenden Tabellen auf Gewichtsteile. 

Allgemeine Versuchsvorschrift: 

[0056] Die in nachstehenden Tabellen angegebenen Gewichtsteile der Polyol-Komponenten (A-Komponen- 
ten) und Prepolymere (B-Komponenten) wurden bei Raumtemperatur (etwa 20°C) gemischt und die Mischung 
in ein auf 50°C temperiertes, plattenformiges Formwerkzeug in einer solchen Menge eingebracht, dass nach 
dem Aufschaumen und Ausharten eine Integralschaumplatte mit einer Gesamtdichte von 550 g/l resultierte. 

Beispiele 1 bis 3 und Vergleichsbeispiele V1 und V2: 

Prepolymer: Triol als Startermolekul 
Polyol-Komponente: Diol als Startermolekul 

Tabelle 1: Prepolymere (B-Komponenten) 



Prepolymer 


IIIMltf 


1 W§Ml 


Isocyanat 1 


48,3 


54,9 


. Isocyanat 2 


2, 5 


2,3 


Polyol 1 


49,2 




Polyol 2 






Polyol 3 




42,8 


DPG 






NCO-Gehalt [%] 


15,7 


18,0 


Viskositat [mPas] (bei 25°C) 


819 


5 53: : 


Lagers tabilitat a > 


..; m 1 





Tabelle 2: Polyol-Komponenten (A-Komponenten) 



Polyol-Komponente 


.1 •• 




3 


Illllll 


:-.-::.5V. V ' 


Polyol 1 








29, 69 


30, 62 


Polyol 2 


84 , 23 


84, 86 


84, 00 


58, 29 


60,00 


B14 


12 , 5: , 


12,0 




9,4 




EG 






:: 6,4 




5i8 


DEG . 












Wa sser ; ; ; ; v' 


0,:53: : 


0/50 


0,55 


0. 40 


0,51: 


: z . s : ; v. \ ; i : ; - ; 'm\ % Wmmi 


0,2 


:0,2: 


: :0,2 


0,2 


0,2 : 


Kl 


2,5 


2,4 


2,0 


2> 0 


2,8 


K2 


0,04 


im0:A 


0,04 


0,02 


0,02 
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Tabelle 3: Verarbeitungseigenschaften und mechanische Werte 



Beispiel 


•;;:V..:.::;;_L:-x 


• v ^;.: : : ; : : :.: : :: : : : 


J>: V:"x :'. : x': 


: : V -L 


V2 


Prepolymer 




:i ^ i; j-OSji? 
: : : : 0.:.: ; - : : ; -; ' 


"D: 

•;;':D .: : ; 


tco on 


T^n son 


Polyol-Komp. 


:> :': : : : :■ : :' > .T. :: 
: : : : : ; :V:Y: : : : : • : 








5 


. Mischungsverhaltnis 


:V::::;:1.:.1::OX: 
::>::;.; ±4- ~ iv:^ 1 


: x ; ; : if. 0: ; : : : : 


1:1.0 


.: : V \) ■ 




i. Index 




: :: :: : : : q:*7; : :> : : 


[■■<:■ O H: ; v 
• " T ' ' 


a c'::. 

: : • -7xJ.x 


94 

T± ••••• 


Harte [Snore A J 


• •• •••••••-• ••A Q : 


iV.:::.::.;.^): J>.:.x.:x.: ;. 


•::Y::V :Y - : C:C; : 




51 


Entform2eit [Min.] 


:;:<^::.,-: J.;J.: : :; 


«r4 - 1 R 


: : : >.*i;; r ;:-L;.3;:-, 




<4 : 00 


: Zj Liy JL CO t i y ^C l L L tM / ilUU46 J 


3,6 




4,2 


4,3 


3 , 2 


Dennung 1 1» J 


::S:;:J:V:y::;.;s;: 


: : : ; J; J : - ;;X::"-/:' 


:': ; : :'«<:'/:'''/•': 


T4R 


450 


Ruckprallelastizitat [%] 




43 


lllJjl 




33 


Weiterrei£f estigkeit (N/mm] 


8/1 


8,8 




8,7 


8,0 


Dauerbiegetest bei RT 


1,1 


-•i-ly.?;-::.::. 


1,2 


4,0 


1,2 


Verarbeitungsf enster bei RT 


92-98 


;93ii0l: 


93-97 


92-95 


92-95 : 


Dauerbiegetest bei -15°C 


0,3 


1,3. . 




B 


- B . • 


Verarbeitungsf enster bei 




93V-101 








:-15°C 









Beispiele 4 bis 7 und Vergleichsbeispiele V3 und V4. 



Prepolymer: Diol/Triol als Startermolekul, 
Polyol-Komponente: Diol als Startermolekul 

Tabelle 4: Prepolymere 



Prepolymer 


A 


Illlllf 


IlilBI 


Isocyanat 1 


45,6 




52, 7 


Isocyanat 2 


2,4 


2,2 


2.3 


Polyol 1 


44, 6 






Polyol 2 


7,4 


15, 8 




Polyol 3 




30, 0 


22, 5 


Polyol 4 






22 ,5 


DPG 








NCO-Gehalt [%] 


14, 8 


17,2 


16, 0 


Viskositat [mPas] (bei 25°C) 


936 


945 


906 ■;:: 


Lagers tabili tat 


lis;;;*?;;;;; 


+ 





Tabelle 5: Polyol-Komponenten 



Polyol 


-Komponente 


''■M'XJ--:'-:- 


lillll 


I 3 


■ . :; ;.4 :; . 




6 


Polyol 


1 










29, 69 


30 , 62; 


Polyol 


2 ■ . 


82,35 


84 , 20 


86, 95 


84,43 


58,29 


60, 00 


B14 


14, 0 


12, 5 




13,4 


9,4 




EG 






7,0 






: 5:,; 8.;;::: 


DEG 














Wasser 


0,60 


I 0, 60 


0,61 


0,48 


0,40 


0; 51 


Z 


0,2;:: 


0,2 


0,2 


: 0,2 


OV?:; 


0,2 ;. 


Kl 


; 2,8 


2,5 


2,2 


2, 60 


2,0 


; ; :2v.8y :•• 


K2 


:0;i05 


; 0 , 03: 


0,04 


0 , 04 ; 


0, 02 


0,02; 
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Tabelle 6: Verarbeitungseigenschaften und mechanische Werte 



Beispiel 


:;: A ■ ; 




; : k;>;:; : : .o : :. 


: :: : : : :'::. : : : :rj:':'.-: ; :".': :":':" 

;:;::|;:::-: : :;^/::;;::;; : 


• • • • if'V 


V4 


Prepolymer 






B 


•'• • c • 


ISO ; 500 


ISO 500 


Polyol-Komp . 


■ 1. ";: . 










'::V;::v;: V :;6:^:::::;;; 


Mischungsverhalt- 

. 111. O ;: 


.132 


106 ;: 






j|;l|^|||:|f 




Index 


. 96 . 




:i;:;;::::ii9:i7-;xiii: 


:s«:;?;;:9:8 ; k:::s 




94 


Harte [Shore A] 


5:11:,;., 


55 


' ^ :55; V; 


1 '52. ;r 


55. 


51 


: Entformzeit [Mm. J 


<4 : 00 


<4 : 15 


A 7 : 4 5 


<4 : 15 


<4 : 00 


<4 : 00 


Zugf estigkeit 
[N/mm2 ] 


3.7 


3.9 • 


3,6 


. 4,5 ".' 


4,3 


3,2 


Dehnung [.%•] 


li3Jii;i; 


lliisjii 


363 


425 




450 


Ruckprall- 


42 




.4/8; 


40 . 


27 


33 


elastizitat [%] 






Wei terreiSf estig- 
keit [N/mn0 


7,9 . 


8,6 


7,3 : ; 


9, 0 ; 


B1IB1 


8,0 


Dauerbiegetest 
bei RT 


1.3 


illlllll 


1,7 


llllllll 


, 4,0 


i,2 


Verarbeitungs- 
fenster bei RT 


93-100 


95-101 


95-101 


96-lOt 


92-95 


!|;|:|i9|||| 


Dauerbiegetest 
bei -15°C 


IHojIlll 


0,3 


0,4 


0,6 : 


B 


B 


; Verarbeiturigs- ; 
fenster bei -15°C 


93-101 


93-101 


93-101 


95-101 







Beispiele 8 bis 10 und Vergleichsbeispiele V5 und V6 



[0057] Prepolymer Triol/Monool als Startermolekul, Polyol-Komponente: Diol als Startermolekul 



Tabelle 7: Prepolymere 



Prepolymer 


;, A ^ 




? ■' C ' 


Isocyanat 1 


50,0 


SI, 3 i 


48, 9, : 


Isocyanat 2 




2,1 


2,0 


Polyol 1 








Polyol 2 








Polyol 3 




45 / :4:;;;| 


35, 2 ; 


Monool 1 


0,44 


1,1 




Monool 2 






13,8 


DPG 








NCO-Gehalt [%] 


15/9 


15,9 ; 


16, 0 


Viskositat [mPas] (bei 25°C) 


953 


895 


875 


Lagers tabilitat 


■■ + 


+■ 


,+ 
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Tabelle 8: Polyol-Komponenten 



. Polyol -Komponente . ... 




|l|||ifll: : 


lllllll 


:: : :' v; 4v:; 


llllllllll 




Polyol 1 






S;;: : ;;; ; ::;::^.; : ;>ix:>S^; 


29, 69: 


30, 62 




Polyol . i 2 '7 


83, 40; 


81, 66 


83,61 


58,29 


60, oo; 




B14 


13 , z 




.-1 *V A K 

1j , U 








EG 




7,3 . 






::5., 8 ; 




DEG . 




.7,7; 










Wasser 


0, 60 


0,70 


0.60 


0,40 


0, 51 




Z 


0,2 


0,2 


: :,:0 /2 : : : :J f : 


0,2 


.:.:p,2; ■ 




Kl 


2,6 : 


2,6 


2,6 


2,0 


2,8 




K2 


0,03 


0 , 05 


0,04 


0, 02 


0, 02 




Tabelle 9: Verarbeitungselgenschaften und mechanische Werte 




Beispiel 


llilil; 


IlySIIf 


10 


VI 


\ 7") 


Prepolymer 


Ifl&Ii! 




;V::U:::iGpi:::o:a 


ISO: 500 


toa cnn 
lbU, DUU 


Polyol-Komp . 


lilfMII 


llliHill 




4 - 




Mi s chungsverhaltni s 


117 


ill4011:; 


iiiiiii 


: 66.l-" : ->: 


;: D J ; 


Index 


lli;9;7::;;;; : | 


98 


liI19:5j;i| 


95 




Harte (Shore A] 




55 


53 . 


55 


,, C 1 : : :-: : 'ii 


Entformzeit [Min. ] 


<4:15 


l*4:::;0Oi 




<4 :00 


<4 : UU 


Zugf estigkeit [N/mm2] 


5,9 


3,9 ■:, 


3, 9 fi 


4,3 


3,2 


Dehnung [%] 




Wsmmm 


meimm 


348 


•.%:;:f450i:f.:;:{:: v 


. Riickpr al 1 elast izitat : 


[%] .; 


42 


41 


nmmmrn 


27 


33 


Wei terrei£f estigkeit 


CN/mm] 


7,3 


7,5 


1,2 ■ 


8,7 


8,0 


Dauerbiegetest bei RT 


4,8 


vjl,:5-v 


" ; :2,:7\ ; v 


4,0 


1, 2 


Verarbeitungsf enster 


bei RT 


93-97 


95-101 


93-98 


92-95 


92-95 


Dauerbiegetest bei ~15°0 


1,5 


: :r:;l,3:-,; ; 


0 ,9 .. 




B 


Verarbeitungsf enster 
-15°C 




93-97 


93-100 


92-100 







Auswertung der Ergebnisse: 



[0058] Die Vergleichsbeispiele entsprechen rein wassergetriebenen Systemen des derzeitigen Standes der 
Technik. Obwohl die Dauerbiege-Eigenschaften der Vergleichssysteme bei Raumtemperatur bezuglich des 
Verarbeitungsfensters nur geringfugig schlechter sind, ergeben sich deutliche Unterschiede bei den Ergebnis- 
sen der Tieftemperatur-Dauerbiege-Tests. Keines der Vergleichssysteme besteht den Tieftemperatur-Dauer- 
biegetest. Im Gegensatz hierzu wird der Tieftemperatur-Dauerbiege-Test von den neuen Systemen uber einen 
weiten Indexbereich bestanden. Die Prepolymere der neuen Systeme sind trotz der Abwesenheit niedermole- 
kularer Diole lagerstabil. 

[0059] Die Bestimmung der Messwerte erfolgt nach folgenden Vorschriften: Ruckprallelastizitat nach DIN 53 
512, Zugfestigkeit, Dehnung nach DIN 53 504, Harte Shore A nach DIN 53 505, Weiterreifcfestigkeit nach DIN 
53 507, Dauerbiege-Test nach DIN 53 543. 

Patentanspruche 

1 . Polyurethan, enthaltend ein Umsetzungsgemisch von einem 

a) Polyisocyanatprepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 8 bis 25% mit einem 

b) Polyetherol mit einer Hydroxylzahl von 20 bis 200 und 

c) gegebenenfalls Kettenverlangerungsmitteln in Gegenwart von 

d) Wasser als Treibmittel, 

e) Katalysatoren und 

f) gegebenenfalls Zusatzstoffen, 
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dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocyanatprepolymer (a) hergestellt wird durch Umsetzung von ei- 
nem Polyisocyanat (a1) mit einer Polyetherolkomponente (a2), die eine Hydroxylzahl von 15 bis 250 aufweist 
und durch Alkoxylierung eines Triols als Startermolekul erhalten wurde, und, 
dass das Polyetherol (b) durch Alkoxylierung eines Diols als Startermolekul erhalten wurde. 

2. Polyurethan nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung des Polyisocyanatprepo- 
lymeren (a) zusatzlich eine Polyetherolkomponente (a3) verwendet wird, die eine Hydroxylzahl von 20 bis 300 
aufweist und durch Alkoxylierung eines Diols erhalten wurde, wobei das Gewichtsverhaltnis von Polyetherol- 
komponente (a2) zu Polyetherolkomponente (a3) 20 : 1 bis 2 : 1 betragt. 

3. Polyurethan nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung des Polyisocyanatprepo- 
lymeren (a) zusatzlich eine Komponente (a4) verwendet wird, die eine monomere, gegenuber Isocyanat reak- 
tive monofunktionelle Komponente mit einer Molmasse von 32 bis weniger als 450 enthalt, wobei das Ge- 
wichtsverhaltnis von Polyetherolkomponente (a2) zu Komponente (a4) 200 : 1 bis 10 : 1 betragt, und/oder, dass 
zur Herstellung des Polyisocyanatprepolymeren (a) zusatzlich eine Komponente (a5) verwendet wird, die eine 
polymere, gegenuber Isocyanat reaktive monofunktionelle Komponente mit einer Molmasse von 300 bis 30000 
enthalt, wobei das Gewichtsverhaltnis von Polyetherolkomponente (a2) zu Komponente (a5) 20 : 1 bis 0,1 : 1 
betragt. 

4. Polyurethan nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass zur Alkoxylierung des 
Triols zur Herstellung der Komponente (a2) und/oder zur Alkoxylierung der Diole zur Herstellung der Kompo- 
nenten (a3) und (b) Propylenoxid und Ethylenoxid verwendet werden, wobei das Gewichtsverhaltnis von Pro- 
pylenoxid zu Ethylenoxid 70 : 30 bis 100 : 0 betragt. 

5. Polyurethan nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Triol zur Herstellung 
der Komponente (a2) um Glycerin, Trimethylolpropan oder einem Gemisch daraus handelt. 

6. Polyurethan nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Diolen zur Herstel- 
lung der Komponenten (a3) und (b) um Ethylenglykol, Propandiol-1 ,2 und -1 ,3, Diethylenglykol, Dipropyleng- 
lykol, Butandiol-1 ,4 oder einem Gemisch daraus handelt. 

7. Polyurethan nach Anspruch 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente (a4) um 
Dipropylenglykolmonomethylether und bei der Komponente (a5) um monofunktionalisierte Polybutadiene han- 
delt. 

8. Polyurethan nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Polyu- 
rethanen um mikrozellulare Polyurethane mit kompakter Oberflache und einer Dichte von 100 bis 1000 g/Liter 
handelt, wobei die Herstellung in einem Formwerkzeug unter Verdichtung durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen gemaft einem der Anspruche 1 bis 8, durch Umsetzung 
von einem 

a) Polyisocyanatprepolymeren mit einem NCO-Gehalt von 8 bis 25% mit einem 

b) Polyetherol mit einer Hydroxylzahl von 20 bis 200 und 

c) gegebenenfalls Kettenveriangerungsmrtteln in Gegenwart von 

d) Wasser als Treibmittel, 

e) Katalysatoren und 

f) gegebenenfalls Zusatzstoffen, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Polyisocyanatprepolymer (a) hergestellt wird durch Umsetzung von einem 
Polyisocyanat (a1) mit einer Polyetherolkomponente (a2), die eine Hydroxylzahl von 15 bis 250 aufweist und 
durch Alkoxylierung eines Triols als Startermolekul erhalten wurde, und, 
dass das Polyetherol (b) durch Alkoxylierung eines Diols als Startermolekul erhalten wurde. 

10. Verwendung der Polyurethane gemaR einem der Anspruche 1 bis 8 zur Herstellung vori Schuhsohlen. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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